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302. J. W. Brfihl: Ueber Eaterifioirung und Vereeifung. 
(Eingegangen am 29. Juli.) 

In  einer im 12. Hefte dieser Berichte erschienenen Abhand- 
lung sagt Hr. R. W e g s c h e i d e r  S. 1469: BIch habe den Satz auf- 
gestellt, dase bpi Einwirkung von Alkalien auf Neutralester unsymme- 
trischer Dicarbonsauren jenes Carboxyl zuerst rerseift wird, w e l c h  
bei der Esterification mit Chlorwasserstoff und Alkohol zuerst esteri- 
ficirt wird, und habe daraus den Schluss gezogen, dass die Ester der 
durch Salzsiure und Alkohol nicht esterificirbaren Sanren durch 
Alkalien schwer verseifbar sein werdenc. Ich miichte hierzu bemerken, 
dass diese vor Kurzem auch in den Monatsheften f. Chem. 16, 75, 
von demselben Verfasser besprochenen Erscheinungen nicht von ihm, 
sondern von mir zuerst beobachtet und eriirtert worden sind. In  
einer von Hrn. W e g s c h e i d e r  auch mehrfach citirten Untersuchnng 
iiber die Camphersiiure (diese Berichte 26, 1796; 26, 284) habe ich 
unter Anderem gezeigt, dam, wenn in diese Saure zuerst ein Alkyl A 
und alsdann ein Alkyl B eingefiihrt wird, bei partieller Verseifung 
zueret dae Alkyl A auetritt und der saure B-Ester  erhalten wird. 
Incorporirt man umgekehrt zuerst B und dann A, so erfolgt bei halb- 
seitiger Verseifung die Herausnahme des Alkyls B und man bekommt 
den  sauren A-Ester  - unabhangig davon, welcher Art  die beiden 
Alkyle A und B sind. Dass also, wie hieraus ersichtlich, der schwerer 
esterificirbare Siiurecomplex auch der schwerer verseifbare ist, hat 
jetzt, drei Jahre  spiiter, Hr. W e g s c h  e i d e r  gleichfalls wahrgenommen, 
und zwar an der Hemipinsaure, und diese Erscheinung is t  seither 
von V. M e y e r  (diese Berichte 28, 1254) an einer ganzen Reihe von 
aromatischen Siiuren besGtigt gefunden worden. 

Bei der Camphersiiure versuchte ich diesen Thatbestand durch 
die  verschiedene Stiirke der beiden Carboxyle - die verechiedene 
Haftfestigkeit ihrer Wasserstoffatome - zu erkliiren. Nach den gegen- 
wiirtigen Anschauungen ware das  starkere und zuerst eeterificirbare 
($ortho- c )  Carboxyl zugleich auch das schwacher zusammengehaltene, 
leichter dissociirbare. Das hier eingefiihrte Alkyl wiirde , obwohl 
selbstverstandlich nicht ionisirbar, doch aller Analogie nach ebenfalls 
lockerer gebunden und leichter abspaltbar, z. B. verseifungsfahig, sein, 
als das in die zweite (Ballo-c) Carboxylgruppe eingefiihrte 1). Wenn 

1) Hr. Claus  hat (Journ. f. prakt. Chem. 49, 516) in einer Kritik 
meiner Untersuchungen iiber daa Benzol auch die obigen mit dem Benzol in 
keinem ersichtlichen Zusammenhang stehenden Betrachtungen in seiner be- 
kannten Manier behandelt. Ich werde diese Auslassungen, welche ein g h -  
liches Missverstehen des Gegenstandes bekunden, hier ebenso wenig wie 
bisher beantworten. 



dieser Gedanke richtig ist, so miisste offenbar von zwei isomeren 
Esteraiiuren, z. B. 

C O . O C H 3  (0 . )  C O . O H  (0 . )  

C s H 1 4 < ~ ~ .  O H  (a~.) und C 8 H 1 4 < C 0 .  O C H 3  (al.) ’ 
die erstere die s c h w a c h e r e  Saure sein, da hier das s t a r k e r e  Carb- 
oxyl neutralisirt ist. Dieses Postulat hat sich durch spatere Bestimmun- 
gen der Dissociationsconstanten der isomeren Methylester der Campher- 
saure als begriiudet erwiesen. J. W a l k e r  (Journ. Chem. SOC. 61, 1091) 
hat namlich gefunden, dass die elektrolytische Leitfahigkeit des Ortho- 
methylesters in der That  geringer ist als diejenige des Allomethyl- 
esters, und zwar ergab sich 

Orthomethylester K = 0.000795, 
Allomethylester K = 0.001080. 

Wenn den zunachst fiir die Campbersaure aufgestellten Regelo 
auch eine allgemeinere Giiltigkeit zukommen sollte, so ware es doch 
keineswegs iiberraschend , dass sich unter veranderten Umstanden 
modificirte Erscheinungen ergeben. Denn es ist gewias nicht zu er- 
warten, dass hinsichtlich der Esterificirbarkeit nur die Haftfestigkeit 
des Carboxylwasserstoffs, oder die Starke der Sauren, wie sie unter 
anderem durch die elektrolytische Leitfahigkeit bestimmbar ist, den 
Ausschlag giebt. Es ist vielmehr wohl denkbar, dass unter bestimm- 
ten Urnstanden andere Einfliisse, z. B. diejenigen der Raumerfiillung 
benachbarter Atomcomplexe, ein Uebergewicht erhalten konnen. Das 
scheint eben bei der ron W e g s c h e i d e r  studirten Hemipinsiiure der 
Fall zu sein und wird wohl noch manches Ma1 zutreffen, so dass 
zugleich mit der Bestirnmung der Esterificirbarkeit auch die Kenntniss 
der Dissociationsconstanten an Ioteresse gewinnt. Dass die verhalt- 
nissmassige Einfachheit , welche bei der Camphersaure hinsichtlich 
deren Esterificirung und der Verseifungsfahigkeit der Ester obwaltet, 
durchaus nicht iiberall anzutreffen ist, habe ich iibrigens selbst schon 
nachgewiesen (diese Berichte 26, 337), und zwar an der Metbylbern- 
steinsaure. 

H e i d e l b e r g ,  im J u l i  1895. 




